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Электрохимическими методами изучены редокс-свойства биядерного комплекса Cp(CO)2Fe 
[μ-C=CH(2-C5H4N)]PdI на платиновом, стеклоуглеродном и ртутном капельном электродах 
в ацетонитриле. Установлено, что одноэлектронное окисление комплекса приводит к образованию 
катион-радикала с последующим его разрушением, а восстановление – к анион-радикалу, 
превращающемуся в 2-пиридилэтинильный комплекс железа Cp(CO)2Fe-C≡C-(2-C5H4N).
Ключевые слова: электрохимия, редокс-свойства, биядерные комплексы, железо, палладий, 
µ-пиридилвинилиденовые комплексы.
Введение
Одним из основных направлений развития современной химии является создание новых 
каталитических систем, изучение механизмов каталитических реакций и особенностей пове-
дения катализаторов в них [1, 2]. Среди многообразия катализаторов особое внимание уде-
ляется соединениям палладия, катализирующим реакции кросс-сочетания углерод-углерод и 
углерод-гетероатом (кислород, сера, азот, фосфор и др.), и широко используемым в органи-
ческом синтезе [3, 4]. В основе всех этих реакций лежат процессы окислительного присоеди-
нения и восстановительного элиминирования [2]. Кроме того, соединения палладия способ-
ны катализировать реакции сочетания переходный металл-углерод, что позволяет получать 
σ-этинильные комплексы переходных металлов, представляющие научный и практический 
интерес как объекты для получения супрамолекулярных ансамблей в молекулярной электро-
нике [5], нелинейной оптике [6, 7], а также как прекурсоры придилвинилиденовых комплексов 
[8] и потенциальные катализаторы электрохимического восстановления протона [9]. Среди 
известных реакций сочетания, катализируемых комплексами палладия, реакции сочетания 
металл-углерод являются наименее изученными [10]. В этих реакциях образуются полиядер-
ные комплексы, которые в отдельных случаях удавалось зафиксировать и охарактеризовать 
[11]. В то же время гетеробиядерные комплексы с мостиковым µ-пиридилвинилиденом извест-
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ны не были; среди близких по строению комплексов можно указать на полиядерные комплек-
сы платины с мостиковым 2-пиридилэтинильным лигандом [12] и на полиядерные комплексы 
рутения с мостиковым µ4-2-пиридилвинилиденовым лигандом [13]. Электрохимическое пове-
дение µ-пиридилвинилиденовых комплексов ранее не было изучено. 
Настоящая работа посвящена электрохимическому изучению редокс-свойств пиридил-
винилиденового комплекса Cp(CO)2Fe [μ-C=CH(2-C5H4N)]PdI (1) в ацетонитриле на ртутном 
капельном (р.к.э), платиновом (Pt) и стеклоуглеродном (СУ) электродах методами поляро-
графии, циклической вольтамперометрии (ЦВА) и электролиза при контролируемом потен-
циале.
Комплекс 1 получен взаимодействием циклопентадиенилдикарбонилиодида железа 
и 2-пиридилэтинила в смеси ТГФ/триэтиламин (2:1 по объему) в присутствии PdCl2(PPh3)2 
(10 мольных %) и CuI (20 мольных %) при комнатной температуре с выходом 3 %. Ме-
тодом рентгеноструктурного анализа установлена молекулярная структура комплекса 1 
[14] (рис. 1).
Для установления схемы редокс-превращений биядерного комплекса 1 дополнительно в 
этих же экспериментальных условиях изучены редокс-свойства комплексов железа Cp(CO)2FeI 
(2), [Cp(CO)2Fe]2 (3), Cp(CO)2Fe-C≡C-(2-C5H4N) (4) и НC≡C-(2-C5H4N) (5). Электрохимия ком-
плексов 2 и 3 подробно изучена [15, 16].
Экспериментальная часть
Комплекс Cp(CO)2Fe[μ-C=CH(2-C5H4N)]PdI (1) синтезировали по методике [14]. Электрохи-
мические измерения проводили с использованием cвежеприготовленных растворов соединений 
в ацетонитриле, очищенном по методике [17], в атмосфере аргона при комнатной температу-
ре. В качестве фонового электролита использовали 0.1 М Et4NBF4. Полярограммы и цикличе-
ские вольтамперограммы (ЦВА) регистрировали на потенциостате IPC-Pro М (Вольта, Санкт-
Петербург, Россия) c компьютерным и программным обеспечением по трехэлектродной схеме. 
В качестве рабочих электродов применяли ртутный капельный электрод с принудительным 
отрывом капель (m = 3.6 мг/с, τ = 0.23 с) и стационарные: платиновый электрод диаметром 1 мм 
Рис. 1. Молекулярная структура комплекса Cp(CO)2Fe[μ-C=CH(2-C5H4N)]PdI
Fig. 1. Molecular structure of Cp(CO)2Fe[μ-C=CH(2-C5H4N)]PdI
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Экспериментальная часть 
Комплекс Cp(CO)2Fe [μ-C=CH(2-C5H4N)]PdI (1) синтезировали по методике [14]. 
Электрохимические измерения проводили с использованием cвежеприготовленных растворов 
соединений в ацетонитриле, очищенном по методике [17], в атмосфере аргона при комнатной 
температуре. В качестве фонового электролита использовали 0.1 М Et4NBF4. Полярограммы и 
циклические вольтамперограммы (ЦВА) регистрировали на потенциостате IPC-Pro М (Вольта, 
Санкт-Петербург, Россия) c компьютерным и программным обеспечением по трехэлектродной 
схеме. В качестве рабочих электродов применяли ртутный капельный электрод с 
принудительным отрывом капель (m = 3.6 мг/с,  = 0.23 с) и стационарные: платиновый 
электрод диаметром 1 мм или стеклоуглеродный электрод диаметром 5 мм, в тефлоновых 
корпусах диаметром 10 мм.1 Электродом сравнения служил полуэлемент Ag/0.1 М AgNO3 в 
MeCN, соединенный с ячейкой электролитическим мостом, заполненным фоновым 
электролитом, через капилляр Лунгина. В качестве вспомогательного электрода применяли 
платиновую спираль, помещенную в стеклянную трубку с пористым фильтром. Число 
электронов, участвующих в редокс-процессах, определяли путем сравнения высот волн 
                                                 
1
Использование различных рабочих электродов позволяет исследовать процессы окисления и восстановления 
соединений в более широкой области потенциалов. Так, рабочая область измерения потенциалов в ацетонитриле 
(относительно Ag/0.1 М AgNO3 в MeCN) на р.к.э. находится в пределах от 0.30 до -3.20 В, на Pt- и СУ-электродах 
от 2.0 до -2.2 В и от 2.0 до -2.6 В соответственно. 
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или стеклоуглеродный электрод диаметром 5 мм, в тефлоновых корпусах диаметром 10 мм.1 
Электродом сравнения служил полуэлемент Ag/0.1 М AgNO3 в MeCN, соединенный с ячейкой 
электролитическим мостом, заполненным фоновым электролитом, через капилляр Лунгина. 
В качестве вспомогательного электрода применяли платиновую спираль, помещенную в сте-
клянную трубку с пористым фильтром. Число электронов, участвующих в редокс-процессах, 
определяли путем сравнения высот волн исследуемых соединений с высотой одноэлектронной 
волны обратимого одноэлектронного окисления ферроцена. 
Электролиз при контролируемом потенциале (ЭКП) проводили на потенциостате IPC-
Pro М по трехэлектродной схеме. Рабочим электродом служила платиновая пластина, площа-
дью 4 см2. Электрод сравнения – Ag/0.1 М AgNO3 в MeCN, вспомогательный – платиновая 
спираль. Электролиз проводили при интенсивном барботировании аргоном. Регистрацию ИК-
спектров проводили на ИК-Фурье спектрометре Tensor 27 (Bruker).
Результаты и обсуждение
Электрохимические характеристики комплексов Cp(CO)2Fe[μ-C=CH(2-C5H4N)]PdI (1), 
Cp(CO)2FeI (2), [Cp(CO)2Fe]2 (3), Cp(CO)2Fe-C≡C-(2-C5H4N) (4) и НC≡C-(2-C5H4N) (5) в ацето-
нитриле на Pt-, СУ-, р.к.э. электродах приведены в таблицe. Следует отметить, что значения 
редокс-потенциалов изученных комплексов и их устойчивость в редокс-реакциях зависят от 
материала электродов (табл.).
Комплекс 1 окисляется на Pt-, СУ- электродах и восстанавливается на Pt, CУ и р.к.э. в не-
сколько стадий (табл.). На рис. 2(I) и 2(II) приведены его циклические вольтамперограммы в 
сравнении с таковыми для комплексов 2 и 3 на Pt и СУ электродах. Как видно из рис. 2(I) и 2(II), 
на циклических вольтамперограммах комплекса 1 наблюдаются три стадии восстановления и 
две окисления при скорости сканирования потенциала 25 мВ/c. Увеличение скорости скани-
рования потенциала до 200 мВ/c приводит к исчезновению второй волны восстановления, что 
свидетельствует о том, что она принадлежит продукту распада одноэлектронного восстановле-
ния комплекса 1. Первая и третья волны восстановления при Е1/2 = -1.52, -2.13 В и первая волна 
окисления комплекса 1 на СУ-электроде, в отличие от окисления на Pt электроде, квазиобрати-
мы (отношение предельных токов анодного и катодного пиков первой стадии восстановления 
Ipа/Ipс = 0.60 (рис. 2(II), пики А′1, А1), второй Ipа/Ipс = 0.90 (рис. 2(II), пики А′2, А2), катодного и 
анодного и пиков первой стадии окисления Ipс/Ipа= 0.77 (рис. 2(II), пики А′3, А3) при скорости 
сканирования потенциала 25 мВ/с).
Как видно из рис. 2 значение Е1/2 одноэлектронного окисления комплекса Cp(CO)2Fe[μ-
C=CH(2-C5H4N)]PdI (1) близко к потенциалу первой двухэлектронной волны окисления биядер-
ного комплекса [Cp(CO)2Fe]2 (3) и протекает значительно легче, чем окисление Cp(CO)2FeI (2), в 
то время как значение Е1/2 первой одноэлектронной волны восстановления комплекса 1 близко 
к потенциалу первой волны восстановления карбонилиодидного комплекса железа 2. Такое 
электрохимическое поведение гетерометаллического комплекса (1) может свидетельствовать о 
том, что при его окислении или восстановлении участвуют разные редокс-центры.
1 Использование различных рабочих электродов позволяет исследовать процессы окисления и восстановления 
соединений в более широкой области потенциалов. Так, рабочая область измерения потенциалов в ацетонитриле 
(относительно Ag/0.1 М AgNO3 в MeCN) на р.к.э. находится в пределах от 0.30 до -3.20 В, на Pt- и СУ-электродах 
от 2.0 до -2.2 В и от 2.0 до -2.6 В соответственно.
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Таблица. Электрохимические характеристики железо- и палладийсодержащих комплексов (MeCN, 
0.1 MEt4NBF4, 2 мM, Ag/0.1 M AgNO3 в MeCN, C = 2 мM, V = 25 мВ/с)
Table. Electrochemical properties of iron- and palladium containing complexes (MeCN, 0.1 M Et4NBF4, 2 мM, 
Ag/0.1 M AgNO3 in MeCN, C = 2 mM, V = 25 mV/s)
Соединение
Е1/2, B (n)
Pt CУ Р.к.э.
Ox Red Ox Red Red
Cp(CO)2Fe[μ-C=CH(2-C5H4N)]PdI (1)
0.22 (1)
1.27 (2)
-1.42 (1)
-1.68 (<<1)
-1.97 (1)
0.31а (1)
1.37 (<1)
-1.52 а (1)
-1.81 (<<1)
-2.13а(1)
-1.44 (2)
-2.24 (1)
-2.60 (<1)
-2.90 (<1)
Cp(CO)2FeI (2) 0.80 (<2)
1.39 (1)
-1.33 (2) 0.94а (2) -1.36а (1)
-2.18а (1)
-1.42 (2)
-2.47 (1)
 [Cp(CO)2Fe]2 (3) 0.36 (2) - 0.23(2) -2.12а (2) -2.20 (2)
-2.60 (1)
Cp(CO)2Fe-C≡C-(2-C5H4N) (4) 0.81 (1) -2.10 (1) 0.87 (1)
1.49 (1)
-2.16а (1) -2.25 (1)
-2.60 (1)
-2.95 (<1)
НC≡C-(2-C5H4N) - - - - -2.80 (1)
-2.93 (1)
Примечание: а – квазиобратимая стадия; n – число электронов, участвующих в электрохимической стадии (знак «<» 
означает, что высота волны исследуемого соединения меньше, чем высота одноэлектронной волны).
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Рис. 2. Циклические вольтамперограммы комплексов:a – Cp(CO)2Fe [μ-C=CH(2-
C5H4N)]PdI (1); б – Cp(CO)2FeI (2); в – [Cp(CO)2Fe]2 (3); (I) – на Pt; (II) – на СУ-электродах 
(MeCN, 0.1 MEt4NBF4, Ag/0.1 MAgNO3 в MeCN, C = 2 мM, V = 25 мВ/с) 
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Известно  [15, 16], что необратимое двухэлектронное окисление комплекса 3 протекает c 
разрывом связи Fe-Fe и приводит к образованию катионов [Cp(CO)2Fe(NCMe)]+ по схеме 
 [Cp(CO)2Fe]2    +   2MeCN   2 [Cp(CO)2Fe(NCMe)]+. 
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Рис. 2. Циклические вольтамперограммы комплексов: a – Cp(CO)2Fe[μ-C=CH(2-C5H4N)]PdI (1), 
б – Cp(CO)2FeI 2), в – [Cp(CO)2Fe]2 (3), (I) – на Pt, II) – на СУ-электродах (MeCN, 0.1 MEt4NBF4, Ag/0.1 M 
AgNO3 в MeCN, C = 2 мM, V = 25 мВ/с)
Fig. 2. Cyclic voltammogramms of a – Cp(CO)2Fe[μ-C=CH(2-C5H4N)]PdI (1), б – Cp(CO)2FeI (2), 
в – [Cp(CO)2Fe]2 (3);(I) – at Pt, (II) – at GC electrodes (MeCN, 0.1 M Et4NBF4, Ag/0.1 M AgNO3 in MeCN, C = 2 mM, 
V = 25 mV/s)
Известно  [15, 16], что необратимое двухэлектронное окисление комплекса 3 протекает c 
разрывом связи Fe-Fe и приводит к образованию катионов [Cp(CO)2Fe(NCMe)]+ по схеме
5 
 
2(II), на циклических вольтамперограммах комплекса 1 наблюдаются три стадии 
восстановления и две окисления при скорости сканирования потенциала 25 мВ/c. Увеличение 
скорости сканирования потенциала до 200 мВ/c приводит к исчезновению второй волны 
восстановления, что свидетельствует о том, что она принадлежит продукту распада 
одноэлектронного восстановления комплекса 1. Первая и третья волны восстановления при Е1/2 
= -1.52, -2.13 В и первая волна окисления комплекса 1 на СУ-электроде в отлич е от окисления 
на Pt электроде кваз обратимы (отношение предельных токов анодного и катодного пиков 
первой стади  восстанов ения Ipа/Ipс = 0.60 (рис. 2(II), пики А′1, А1), вт рой Ipа/Ipс = 0.90 (рис. 
2(II), пики А′2, А2), катодного и ан дного и пиков первой стадии окисления Ipс/Ipа= 0.77 (рис. 
2(II), пики А′3, А3) при скорости ск нирования потенциа а 25 мВ/с). 
 
  
(I) (II) 
Рис. 2. Циклические вольтамперограммы комплексов:a – Cp(CO)2Fe [μ-C=CH(2-
C5H4N)]PdI (1); б – Cp(CO)2FeI (2); в – [Cp(CO)2Fe]2 (3); (I) – на Pt; (II) – на СУ-электродах 
(MeCN, 0.1 MEt4NBF4, Ag/0.1 MAgNO3 в MeCN, C = 2 мM, V = 25 мВ/с) 
 
Как видим, значение Е1/2 одноэлектронного окисления комплекса Cp(CO)2Fe [μ-C=CH(2-
C5H4N)]PdI(1) близко к потенциалу первой двухэлектронной волны окисления биядерного 
комплекса [Cp(CO)2Fe]2 (3) и протекает значительно легче, чем окисление Cp(CO)2FeI (2), в то 
время как значение Е1/2 первой одноэлектронной волны восстановления комплекса 1 близко к 
потенциалу первой волны восстановления карбонилиодидного комплекса железа 2. Такое 
электрохимическое поведение гетерометаллического комплекса (1) может свидетельствовать о 
том, что при его окислении или восстановлении участвуют разные редокс-центры. 
Известно  [15, 16], что необратимое двухэлектронное окисление комплекса 3 протекает c 
разрывом связи Fe-Fe  приводит к образованию катионов [Cp( O)2Fe(NCMe)]+ по схеме 
 [Cp(CO)2Fe]2    +   2MeCN   2 [Cp(CO)2Fe(NCMe)]+. 
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Образующийся в результате необратимого окисления комплекса 3 при Epa = 0.55 В (СУ, 
MeCN, 0,1M TBAH, отн. Ag/AgCl) катион [Cp(CO)2Fe(NCMe)]+, при обратном сканировании по-
тенциала при скорости 250 мВ/с, дает волну восстановления при Epс = -1.01 В  [15]. В наших 
условиях двухэлектронное окисление комплекса 3 на СУ-электроде (V = 200 мВ/c) наблюдается 
при E1/2= 0,23 В, восстановление [Cp(CO)2Fe(NCMe)]+ – при E1/2 = -1,06 В.
При обратном сканировании потенциала при высоких скоростях на ЦВА гетерометалличе-
ского комплекса 1 не удалось зафиксировать волну восстановления катиона [Cp(CO)2Fe(NCMe)]+. 
При этом в ИК-спектрах продуктов электролиза при контролируемом потенциале предельного 
тока первой волны окисления комплекса 1 не обнаружено полос поглощения валентных колеба-
ний карбонильных групп как исходного FePd комплекса, так и возможных продуктов его пре-
вращений, что свидетельствует об его полном разложении после одноэлектронного окисления. 
На основании полученных данных можно предположить, что квазиобратимое одноэлектронное 
окисление комплекса 1 приводит к образованию относительно устойчивого катион-радикала 
1+•, который в дальнейшем распадается с образованием соединений железа и палладия и ряда 
органических соединений.
Значения E1/2 первой волны восстановления комплекса 1 практически совпадают на р.к.э. и 
Pt-электродах и близки к потенциалу восстановления комплекса Cp(CO)2FeI (2) на р.к.э. (табл.), 
что свидетельствует о том, что до начала восстановления комплекса 1 не происходит его взаи-
модействия с материалом электрода. Более того, контакт раствора комплекса 1 со ртутью не 
приводит к изменению его ИК-спектров, что свидетельствует о том, что отрыв йодид-иона 
происходит после его одноэлектронного восстановления на р.к.э.
Известно, что металлоорганические комплексы переходных металлов, содержащие 
σ-связь металл-галоген, восстанавливаются с разрывом связи металл-галоген и образова-
нием металлоорганических радикалов, устойчивость которых зависит от природы метал-
ла и лиганда [16]. Так, железокарбонильный комплекс 2 восстанавливается по следующей 
схеме:
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Восстановление палладийсодержащего комплекса С3H5PdI протекает по схеме [18]:
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Восстановление комплекса PdCl2(PPh3)2 идет c присоединением двух электронов и элими-
нированием хлорид-иона [19]:
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Би- и трехъядерные карбонилгалогениды осмия и рения, содержащие терминальные ато-
мы галогенов, также восстанавливаются с отрывом галогенид-ионов на первой одно- или двух-
электронной стадии [20–22].
Таким образом, можно предположить, что квазиобратимое одноэлектронное восстанов-
ление комплекса 1 приводит к образованию относительно устойчивого анион-радикала 1•-, 
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дальнейшее превращение которого приводит к элиминированию йодид-иона и образованию 
радикала (1-I)•. 
На рис. 3 приведены ЦВА комплексов Cp(CO)2Fe[μ-C=CH(2-C5H4N)]PdI (1) и Cp(CO)2Fe-
C≡C-(2-C5H4N). Как видно из рис. 3 значение потенциала третьей .волны восстановления 
комплекса 1 близко к потенциалу первой волны восстановления 2-пиридилэтинильного ком-
плекса железа 4.
Следовательно, образующийся на первой стадии восстановления комплекса 1 радикал 
(1-I)• распадается с образованием металлического палладия и 19
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 пиридилвинилиденового 
комплекса железа, который быстро превращается во время съемки ЦВА в стабильный 18
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пиридилалкинильный комплекс железа с отщеплением водорода. На основании полученных 
результатов предложена следующая схема восстановления комплекса 1:
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Однако электролиз при контролируемом потенциале предельного тока первой волны вос-
становления комплекса 1 провести не удалось из-за пассивации поверхности электрода обра-
зующимся в ходе электрохимической реакции металлическим палладием. 
По результатам электрохимического изучения гетерометаллического пиридилвинили-
денового комплекса Cp(CO)2Fe [μ-C=CH(2-C5H4N)]PdI (1) установлено, что одноэлектрон-
ное окисление и одноэлектронное восстановление комплекса 1 приводит к образованию 
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Рис. 3. Циклические вольтамперограммы комплексов: а – Cp(CO)2Fe-C≡C-(2-C5H4N) (4); б – Cp(CO)2Fe 
[μ-C=CH(2-C5H4N)]PdI (1); (СУ, MeCN, 0.1 MEt4NBF4, Ag/0.1 M AgNO3 в MeCN, C = 2 мM, V = 25 мВ/с)
Fig. 3 Cyclic voltammogramms of а – Cp(CO)2Fe-C≡C-(2-C5H4N) (4),б – Cp(CO)2Fe[μ-C=CH(2-C5H4N)]PdI (1) 
(GC, MeCN, 0.1 M Et4NBF4, Ag/0.1 M AgNO3 in MeCN, C = 2 mM, V = 25 mV/s)
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относительно устойчивых катион- и анион-радикалов. Катион-радикал 1+распадается с об-
разованием соединений железа и палладия, образующих нерастворимый осадок, и ряда не-
идентифицированных органических соединений. Дальнейшие превращения анион-радикала 
1-• приводят к образованию металлического палладия и пиридилалкинильного комплек-
са железа. Таким образом, редуктивная активация комплекса приводит к декоординации 
палладиевого фрагмента и образованию пиридилалкинильного комплекса Cp(CO)2Fe-C≡ 
≡C-(2-C5H4N).
Исследование выполнено при финансовой поддержке Российского фонда фундамен-
тальных исследований, Правительства Красноярского края, Красноярского краевого фон-
да поддержки научной и научно-технической деятельности в рамках научного проекта 
№ 16-43-243078.
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